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© Dekorative schwarze Verschleissschutzschicht 

Bisherige schwarze Schichten fur Gebraucrtsgegenst§nde 
- meist els Kohlenstoffschichten Oder porose Metallschich- 
ten ausgebildet - weisen eine mangelhafte VerschleiBfe- 
stigkeit und Oberflachengute auf. Die erfindungsgemaSen 
widerstandsfahigen hochglanzenden schwarzen Schichten 
bestehen aus Oxykarbonitrtden, wobei der Anteil des Sauer- 
stoffs in der Schicht wesantlich groBer ist als der Anteil des 
Kohlenstoffs. 

Vorzugsweise besteht die Schicht aus einemOxykarbonitrid 
einer Legierung von Ti, Zr und Hf, wobei der Sauerstoffanteil 
zwischen40 und 60 Atomprozenten liegt. 
Anwendung der Erfindung vor allem fur dekorative Ge- 
brauchsgegenstande,z. 8. Uhrengehause. 
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Patenianspruche nicht moglich, uuf diexer Basis schwarze Schichlen zu 

erzeugen; nur hellgraue Schichten liessen sich (mil Kar- 

1. Dekorative schwarze VerschleiBschutzschicht biden) allenfalls herstellen. 

aus Oxykarbonitriden von Metallen der Gruppen Schliesslich war es auch bekannt, dekorative Kohle- 
4b des periodischen Systems der chemischen Ele- 5 schichten auf Gegenstanden aufzubringen, indem Koh- 
mente, dadurch gekennzeichnet, dass der in lenstoff mittels Kathodenzerstaubung als relativ lockere 
Atomprozenten gemessene Sauerstoffanteil den Schichtauf denOberflachenderGegenstandeniedcrge- 
Anteil des Stickstoffs und des Kohlenstoffs in der schlagen wurde. Diese Schichten waren besser als die 
Schicht uberwiegt. ebenfalls schon vie! fruher bekannten Schichten. die 

2. VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1, da- 10 durch Aufdampfen von Metallen, z.B. Platin, in einem 
durch gekennzeichnet, dass der Sauerstoffanteil die verdampften Molekiile stark streuenden Restgas er- 
zwischen 40 und 65 Atomprozenten betragL halten wurden und die wegen ihrer vieic Hohlraume 

3. VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1, da- aufwetsenden Struktur(Porositat) ebenfalls schwarz er- 
durch gekennzeichnet, dass das Metal! aus einer schienen. Alle bekannten schwarzen Schichten stellten 
Legierung von Titan, Zirkon oder Hafnium besteht. is aber wegen der zu geringen mechanischen Wider- 
4 VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1, da- standsfahigkeit fur Anwendungsfalte, in denen mit einer 
durch gekennzeichnet, dass das Metal! Titan ist. grdsseren mechanischen Beanspruchung wahrend der 

5. VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1, da- Gebrauchsdauer gerechnet werden muss, also z.B. ins- 
durch gekennzeichnet, dass der Sauerstoffgehalt in besondere fur Anwendungen fur Gegenstande des tagli- 
Atomprozentengemessen das 0.95 bis 1.5-fachedes 20 chenGebrauchs.keineechteLosungdar. 
Mcuillgehahesbetragl. Die voriiegende Erfindung stellt sich die Aufgabe, 

6. VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1. da- schwarze VerschleiGschutzschichten bereit zu stcllen, 
durch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der Zahl die hart und haftfest sind und auch dekorativen Anspru- 
der Stickstoffatome zur Zahl der Sauerstoffatome chen genugen, insbesondere Schichten mit glatter Ober- 
in der Schicht zwischen 0,1 und 0,4 liegt. 25 flache, die uber grossere Flachen mit gfeichmassiger To- 

7. VerschleiBschutzschicht nach Anspruch 1, da- nung aufgebracht werden konnen. Dicse erfindungsgc- 
durch gekennzeichnet, dns das Verhaltnis der Zahl miisscn schwarzen VcrschlciBschutzschichlcn, wduhe 
ttor Kohlcnsloffatomc zur Z;ih! dcrSticksloffaiomc uus Oxykarboniliidcn von Metallen der 4b-Gruppc des 
in der Schicht 0,6 bis 2 betragt. periodischen Systems der chemischen Elemcntc bcslc- 

8. Gegenstand mit aufgebrachter VerschleiBschutz- 30 hen, sind dadurch gekennzeichnet, dass der in Atompro- 
schicht nach Anspruch t. zenten gemessene Sauerstoffanteil den Anteii des Stick- 
stoffs und des Kohlenstoffs in der Schicht uberwiegt. 

Beschreibung Fur die Durchfiihrung der Erfindung als besonders 

geeignet haben sich die Oxykarbonitride des reinen Ti- 
Das Schwarzen von Metallgegenstanden durch un- 35 tans und von Legierungen von Titan, Zirkon und Hafni- 
terstochiometrische Oxidiiberziige ist ein seit langem urn erwiesen. Es sind Sauerstoffgehalte empfehlenswert, 
bekannter Prozess. So werden z.B. Schneidwerkzeuge die zwischen 40 und 65 Atomprozenten der Schicht ins- 
aus Schnellstahl mittels Wasserdampf 'angelassen" d.h. gesamt liegen bzw. das 0,95 bis 1,5-fache des Metallge- 
sie werden dabei einer Oxydation in einer sehr diinnen haltes betragen. In weiterer Ausgestaltung der Erfin- 
oberflSchennahen Zone unterworfen. Die so erzeugte 40 dung wird ferner vorgeschlagen, das Verhaltnis der Zahl 
schwarze Oxidschicht erhoht manchmal etwas die Ver- der Stickstoffatome zur Zahl der Sauerstoffatome in der 
schleissfahigkeit, indem sie den sogenannten Adhasions- Schicht zwischen 0,1 und 0,4 und das Verhaltnis der Zahl 
verschleiss verringert. Bekannt sind weitere ahnliche der Kohlenstoffatome zur Zahl der Stickstoffatome zwi- 
Verfahren. die teilweise mit einer Phosphatierung ver- schen 0,6 bis 2 zu wahlen. 

bunden werden. Wie der Fachmann weiss, fuhren alle 45 Nachfolgend soil die Erfindung noch anhand von eim- 
diese bekannten Verfahren zu Schichten, die wohl Fur gen Ausfiihrungsbeispielen nahererlautert werden. 
rein dekorative Zwecke. nicht aber fur echten Ver- In einer Anlage zum Beschichten von Werkstiicken 
sehleiUschutx geeignet sind; sie sind zu wenig wider- mittels Kathodenzerstaubung werden Kathoden aus 
standsfahig sowohl gegeniiber chemischen Angriffcn als reinem Titan cingcsct/i, die Halterungcn mit den zu 
auch gegeniiber mechanischem Abrieb. Diese Verfah- 00 beschichtenden Werkstucken beladen und die Anlage 
ren werden daher seit jahrzehnten kaum mehr verwen- auf ein Vakuum von etwa 0,01 Pascal ausgepumpt. So- 
det. Auch das sogenannte Schwarzeloxieren fallt in die- dann werden die Oberflachen der Werkstucke einer 
se Kategorie. Die heute ublichen schwarzen dekorati- Reinigung unterzogen, indem die Anlage bis auf emen 
Ven VerschleiBschutzschichten werden gaivanisch er- Druck von etwa 2,8 Pascal mit Argon gefQIlt wird und 
zeugt und sind meist Schwarzchrom oder Schwarznik- 55 eine elektrische Gasentladung zwischen den Werk- 
kelschichten, das sind Cermets (Gemische von Metall stucken und einer Hilfselektrode bzw. der Wand der 
mit keramischem Material) der betreffenden Metalle Vakuumkammer durchgefuhrt wird. Fiir eine nachfol- 
mit ihren Oxiden, die aufgrund ihrer geringen lichtstreu- gende Beschichtung werden Sauerstoff, Stickstoff. Koh- 
enden Wirkung den Eindruck von Schwarzfarbung er- lenmonoxid und Kohlendioxid hinzugelassen und der 
geben. Solche Beschichtungen weisen bekanntlich inv 60 Argonfluss gesenkt, bis etwa folgende Partialdriicke des 
mer noch grosse Mangel bezilglich Verschleissfestig- Gasgemisches (welche z.B. mittels eines Massenspek- 
keit, Oberflachengiite und Hautvertragiichkeit auf. trometers in einem Referenzvolumen gemessen werden 

Es ist auch bekannt, dass man mit Verbindungen des konnen) erreicht sind: 
Titans Schichten verschiedenartiger Farbung erzielen 

kann, vom goldgelben Titannitrid und auberginefarben- 65 Argon 3,2 10-'' mbar 

en bis braunen Karbonitriden bis zu den blauen Oxiden Sauerstoff 3,5 10 -7 mbar 

sogenannter MagnelNphasen. Charakteristisch filr alle Stickstoff/Kohlenmonoxid 3,5 10~ 7 mbar 

dicse Schichten ist ihre Buntheit. Es war jedoch bisher Kohlendioxid 1,2 10-»mbar 
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Dec Gesamidruck bctragl ca. 0.9 Pa. 

Um nun die Werkstiicke iniuels Kathodenzerstau- 
bung /.u bcsL'hichtca werden die Kalhodcn tin cin nega- 
tives I'oiential von 700 V gegenuber den Werkstiicken 
gelcgl. und bchn angegebenen Druck der Gasatmo- 
sph3rc in der Beschichtungskaimner cine elektrische 
Gasentladung mit einer Stromstarke von etwa 30 mA 
pro cm J der Kathodenflache geziindet. Dabei werden 
von der Oberflache der Titankathoden Titanatome ab- 
gestaubt. Auf dem in einem Abstand von beispielsweise 
8 cm angeordneten Werkstuckoberflachen werden 
dann infolge der Anwesenheit der reaktiven Gasatmo- 
sphiire Schichten niedergcschlagen, die aus Vcrbindun- 
gen des Titan mit Stickstoff, Saucrsiofr und Kohlensioff 
bcslehen. Diese Schichten sind im Verglcich zu den 
obencrwahnten bisher bekannten Schichten pech- 
schwarz und gleichzeitig hart und haftfest. Im beschrie- 
benen Ausfiihrungsbeispiel konnten in etwa 20 Minuten 
Beschichtungszeit derartige Schichten von 0,6 u.m Dicke 
hergestellt werden. Ihre optischen Eigenschaften, ge- 
messen im Koordinatensystem CIELAB der Commis- 
sion Internationale d' Eclairage sind: 

/, - 38,3 

= -3,2 
b = +1,8 

Uhrenbander, die so beschichtet wurden, wurden fo!- 
gendem VerschleiB- und Korrosionstest unterzogen: 

Die beschichteten Werkstiicke wurden in einen mit 
einem Gemisch von 700 g Seesand, 250 g Scekieselstei- 
ne. 500 cm 3 Wasser, 10 cm 3 Detergentien gefullten Po- 
lierautomat sechs Stunden iang einer Rotation (Drehge- 
schwindigkeit 42 U/min) unterworfen. 

Danach wurden die Werkstiicke mit kiinsliichem 
Schwciss (gemass dem Vorschlag der Bundesanstak fur 
Materialpriifung der Bundesrepublik Deutschland) an- 
gespruht und anschliessend im gesattigtem Dampf bei 
60° C 72 Stunden gelagert. 

Die Armbander zeigten bei dleser Testbehandlung 
jedoch keine Veranderung. 

In einem zweiten Ausfiihrungsbeispiel wurde in einer 
Anlage zum lonenplattiercn von Werkstiicken durch 
f-lektronenstrahlvcrdampfung (wie sie z.B. in US-PS 
44 48 802 beschricben ist) der Verdampfungstiegel mil 45 
Harniumtabtettcn gefOllt.sodann die Anlage mit Uhren- 
bandern vom "milanais"-Typ aus "Hastelloy" einer Le- 
gierung bestehend aus 53% Ni, 23% Fe und 1% Cr 
(Gewichtsprozente) welche zuvor sorgfaltig (mittels lo- 
nenatzen in einem Niedervoltbogen in Argon vom 0,08 so 
Pa Druck gereinigt worden waren, beladen. Nach dem 
loneniitzen wurde der Elektronenstrahlverdampfer ein- 
geschaltet und das Hafnium eingeschmolzen. Wahrend 
des Einschmelzens wurde die bereils zu loneniitzen ver- 
wendete Nicdcrvoitbogcnentladung aufrcehtcrhaltcn. y> 
Auch der Argondruck in der Anlage wurde auf 0.08 Pa 
belassen. Nachdem die Metallschmelze eine stabile Ab- 
dampfgeschwindigkeit aus dem Tiegel von 50 g/min er- 
reicht hatte, wurde in die Kammer ein Gemisch von 
Sauerstoff und Kohlenmonoxid zugeiassen und zwarim eo 
Verhaltnis der Partialdrucke von 8:1:1. Der Gasfluss 
wurde auf 190 Standardkubikzentimeter/Minute einge- 
regelt und der Totaldruck im Aufdampfraum durch lau- 
fendes Abpumpen bei etwa 0.12 Pascal gehalten. Nach 
einer Stunde wurde zuerst der Elektronenstrahlver- 65 
dampfer und dann der Niedervoltbogen abgeschaltet 
und schliessiich der Gaseinlass unterbrochen. Beim 
Oeffnen der Anlage fand sich auf den Armbandern eine 
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pechschwarze Schicht, die eine sehr gute Korrosions 
und Verschleissfestigkeit zeigle. 

In einem tlrittcn Beispiel wurden in einer Anlage /um 
Besehiehlen von Werkstiicken miitels Kaihotleti/.er- 
•i stiiubung vicr Kaihoden mit je 0.003 m- Flache angeord- 
net, wovon zwei aus einer Legicrung aus 99% Zirkoni- 
um und 1% Hafnium, eine dritte Kathode aus handels- 
iiblichem Reintitah und die vierte aus einem Hartmeiali 
aus 76 Gewichtsprozenten TiC, 12 Gewichtsprozenien 
to Mo 3 C und 12 Gewichtsprozenten Ni (bekannt als 'Tizit 
FO 5T) bestanden. 

Als Werkstiicke wurden diesmal Brillenrahmen aus 
Moncl und Neusilber, die zuvor nach bekannierTcchnik 
galvanixch mil cincr O.OOJ mm starkun Nickclschicht 
is versehen worden waren, verwendet. Nach dem ublichen 
lonenatzen wurde Argon eingelassen bis ein Argon- 
druck von 0.7 Pa erreicht war. Darauf wurden die Ka- 
thoden geziindet, wobei an den beiden erstgenannten 
ein Strom von je 8 Ampere, auf der dritten Kathode ein 
20 Strom von 9 Ampere und auf der vierten Kathode ein 
Strom von 5 Ampere eingestellt wurde. Das Drehge- 
stell, auf dem die Werkstiicke in diesem Beispiel befe- 
stigt waren, drehte sich mil einer Geschwindigkeit von 4 
Umdrehungen/Mintttc. Es wurden sodann Sntjersiofl" 
25 und Sticksioff im Verhaltnis von 3 : 1 eingelassen. 

Nach etwa 10 Minuten wurden die Kathoden wieder 
abgeschaltet. Auf den Brillengestellen fand sich dann 
eine 0.001 mm dicke schwarze Schicht. die eine Vickers- 
harte von HVo.oi5 « 1 100 aufwies. Ihre Zusammenset- 
30 zung wurde mit energiedispesiver Rdntgenanalyse be- 
stimmt. Sie betrug in Gewichtsprozenten: 



Ti Zr Hr Mo N O N C 

Jf> ■ 

16,65 62,75 0,6 0,45 0,55 16,5 1,85 0,65% 

Der Kohlenstoff in der Schicht ruhrt in diesem letzt- 
40 genannten Beispiel nicht von einer Reaktion mit dem 
Gas in der Beschichtungskammer her, sondern starhmt 
aus dem erwahnten Hartmetal! der vierten Kathode. 

Das Verfahren zur Hersteliung der Schichten sind an 
sich bekannt und nichl Gegenstand vorliegender Erfin- 
dung. 2.B. konnen die Schichten mittels Kathoden/cr- 
siaubung aufgebracht werden. 

Aber auch das Aufbringen der Schichten mittels an- 
derer bekannter Verfahren der Beschichtungstechniken 
z. B. mittels des sogenannten Chemical Vapour Deposi- 
tion (CVD) oder unter Benutzung alier bekannten Mbg- 
lichkeiten des "Physical Vapour Deposition" (PVD) kon- 
nen erfolgreich angewendet werden. 
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